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RESUMEN.-La nucleacióny crecimientode cristalesen gelesse produceen un sistemano homogé-
neo que evoluciona continuamenteen el tiempo. El sistemase caracterizaen un instante dado por los
perfilesde sobresaturación,concentracióny pH. Los perfilescorrespondientesal momento de la nuclea-
ción explican los aspectos espacialesde la conducta de nucleación, es decir, la localización de los
precipitados.Sin embargo,otros aspectos,talescomo la densidadde nucleaciónyel nivel de sobresatura-
ción en el momento de formación del primer precipitado,precisande la historia evolutiva del medio para
ser explicados.
En el presentetrabajo sedistingueentre los aspectosespaciales(relacionadoscon la inhomogeneidad
del medio)y secuenciales(relacionadoscon la historia evolutiva)de la conductade nucleaciónen sistemas
difusión-reacción. Con el objeto de parametrizar la evolución físico-química del sistemase utiliza una
variable,la velocidadde sobresaturación,que permiteexplicar los aspectossecuencialesde la nucleación.
El estudiosecentraen el crecimientode cristalesde estroncianitapor contradifusión de NazC03 y SrClz
a travésde una columna de gel de silice.
SUMMARY.-Nucleation andcrystalgrowthin gelsoccursin a inhomogeneoussystemthatis in
continuousevolution.Everysinglemomentsucha systemis characterizedby the supersaturation,
concentrationandpH profiles.The profilesat thenucleationtimeexplainthespatialaspectsof the
nucleationbehaviour,thatis to saytheprecipitatelocation.However,otheraspects,asthenucleation
densityand thesupersaturationlevelat thenucleationtime,arein relationwith thesystemevolution
history.
In thepresentpaper,both,thespatialand theevolutionaryaspectsareconsideredto explainthe
nucleationbehaviourin diffusing-reactingsystems.A parameter,thesupersaturationrate,is introduced
withthisobject.ThestudyismadeforgrowthofstrontianitecrystalsbycounterdiffusionofNazC03and
SrClz throughouhta silicagelcolumn.
INTRODUCCION
Los dispositivosexperimentalesde crecimientode
cristalinoengelesconstituyenusualmentesistemasdi-
fusión-reacciónfinitos,en los que no tienesentido
hablarde condicionesde crecimiento,puesestasno
sonni estableseneltiemponi espacialmentehomogé-
neas.Cuandosetrabajacon estetipo de medioses
necesarioreferirsea las condicionesinicialesy a su
historiaevolutiva,entendiendopor«historia»la suce-
sióneneltiempodelascondicionesfisico-químicasen
cadapuntodel sistema.El procesode crecimiento
debereferirseasimismoentérminoshistóricos,lo que
convierteaestatécnicaenunamagníficaherramienta
paraestudiar«invivo»procesosdedesarrollo ntogé-
nicopropiosdela cristalizaciónatural(1).
No obtante,estecarácterdesistemasno-homogé-
neosy conhistoriaeselcausantedegranpartedelas
limitacionesteóricasdel crecimientode cristalesen
geles.No existeunateoriaqueincorporela evolución
delmedioa lasformulacionescinéticasdelos proce-
sosdenucleaciónycrecimiento.Además,lasteoríase
circunscribena medioshomogéneos,en los que la
concentraciónsólosealteralocalmenten lasproxi-
midadesde la interfasecristalina,constituyendola
llamada«capalímitedeconcentración»(2,3).
En elcasodeundispositivodecontradifusión-reac-
ción en «U» (4),las condicionesde partidavienen
dadaspor la concentracióninicialde las soluciones
madrey porelpH delgel.A medidaquetranscurrel
tiempodedifusiónla concentracióndelassoluciones
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madredisminuyey la columnade gel deja de ser
homogéneaenconcentracióny pH. Para conocerla
historiaevolutivadel sistemaesnecesariopor tanto
cuantificarlas variablesfísico-químicassignificativas,
enfuncióndeltiempoy dela posiciónenla columna
dedifusión.
En primerainstanciadebenestablecerselosperfiles
deconcentracióndelasdiferentesespeciesquímicasa
lo largo de la columnade gel,para determinados
tiemposdedifusión.Comosehademostrado(5),ello
sólopuedehacersecon rigormedianteunatestifica-
ciónexperimental,dadaslaslimitacionesquepresenta
la aplicacióndesolucionesnuméricasy analíticasde
lasleyesdeFick dela difusióna sistemasreales.
A partirde los perfilesdeconcentracióny pH es
posiblecalcularlos perfilesde sobresaturación.No
obstante,la correctacaracterizacióntermodinámica
de los sistemasrequiererealizardicho cálculoem-
pleandolas actividadesde los ioneslibresmediante
cuyareacciónseproducela nucleación.Prietoet al.
(5) utilizancon estefin la teoríade Debye-Hückel
parasolucionesdébilmenteconcentradas.Aproxima-
cionessimilarespuedenencontrarsen(6,7).
Los perfilesdeconcentración,pH y sobresaturación
constituyenun «fotograma»querepresental distri-
buciónenelespaciodelascondicionesfísico-químicas
delsistemaenun instantedeterminado.La «historia»
puedereconstruirsepor tantoa travésdeunasecuen-
cia de fotogramastomadosa intervalosde tiempo
conocidos.Ambosaspectos,espacialy secuencial,son
inseparablesa la hora de explicarfenómenostales
comola nucleacióncristalinaenestetipodesistemas.
El fotogramacorrespondienteal momentode la nu-
cleaciónpermiteexplicarla posiciónde la zonade
reacciónenla columnadedifusión(8).Sin embargo,
esavisióninstantáneaesinsuficienteparadar cuenta
deotrosaspectosdelfenómeno,quesindudaguardan
relacióncon la historiaevolutivade la regióndel
sistemaenla quela nucleacióntienelugar.
El presentetrabajopretendeabordaraquellosas-
pectosdela nucleaciónqueprecisandela historiadel
medioparaserexplicados.Puestoqueenelcomienzo
delasexperienciasla concentraciónessiempreceroa
lo largo de toda la columnade gel,el empleode
solucionesmadrede diferenteconcentracióninicial
juegaelpapeldemodificarla evoluciónfísico-química
del sistema.De estemodoes posiblecontrastarla
influenciadela historiadelmedioenla fenomenolo-
gíadela nucleación.El estudiosecentraenel creci-
mientodecristalesdeestroncianitaporcontradifusión
deNa2C03y SrCl2a travésdeunacolumnadegelde
sílice.Muchasconclusionesson,noobstante,generali-
zablesparaotrotipodesustancias.
EXPERIMENTAL
Sehaestudiadola conductadenucleacióndela estroncianitaen
un sistemadedobledifusiónreacción(fig.1).En dichosistemados
reactivos,SrCl2y Na2C03,difundena travésdeunacolumnade
gel(9mmdediámetroy 280mmdelongitud)paraencontrarsey
generarSrC03 como productode reacción.El gel de sílicese
preparópor acidificaciónde una soluciónde Na2Si03 (Merck,
1.059g/cc;pH 11,2)con HCl (IN) hastaobtenerel nivelde pH
deseado(5,5en todaslas experiencias).Se emplearonsoluciones
madredeSrCl2(0,5M, 0,3M Y 0,1M) YdeNa2C03(0,5N, 0,3N Y
0,1N).El volumendelosdepósitosfuentefueentodosloscasosde
8 cc.Los experimentostranscurrierona 25°C.
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Figura 1
Dispositivo experimental.
La evoluciónfisico-quimicadelsistemasehaestudiadosiguiendo
el protocoloexperimentaldescritoen trabajosanteriores(5).La
transferenciademasasetestificómediantela difusióndelosreacti-
vosduranteperíodosdetiempopreviamenteestablecidos(100,200,
300,400,500,600,700,800,900,1000,1250,1500Y 2000horas).
Despuésdelperíododedifusiónlascolumnasdegelsecortaronen
28rodajasde10mmquefueronanalizadasquimicamente.
El análisisquimicodelestroncioy delsodioserealizómediante
Espectrofotometriade AbsorciónAtómica(UNICAM SP90).El
límitededetecciónfuede0,006}lgjmlparael estroncioy de0,001
}lgjmlparaelsodio.La cantidaddecarbonototalpresentenelgel
sedeterminómeaianteunAnalizadorElementalC-N-S (CarIoErba
Na-1500)conun límitededeteccióndel0,001% enpeso.Noobs-
tanteel controlefectivode la ~actitudde las determinaciones
analíticasvienedadopor laprecisióndelcortedelacolumnadegel
enrodajas:la columnadegelesfácilmentedeformabledemanera
quepuedeesperarseun errordehastaun 1% enel pesodecada
rodajadegel.En consecuenciaelmargendeerrorparalosvalores
deconcentraciónes1% concentracióndependiente.
Las concentracionesdelosconstituyentesquímicosasídetermi-
nadassecorrigieronconel objetodereferirIasal «aguaeficaz»por
unidaddevolumendegel(5).Paraun tiempodedifusióndado,el
perfilde concentraciónde cadaespeciequímicase establecióa
partir de los datosanaliticoscorrespondientesa las 28 rodajas.
Debenotarsequeel perfilexperimentalesescalonado,ya quelas
concentracionesobtenidaserefierena cadarodajacompleta,ob-
viándose l gradientedeconcentracióndentrodecadarodaja.No
obstante,estalimitaciónno comprometelos objetivosdeltrabajo,
consistentesenmostrarla evoluciónglobalde losperfilesdecon-
centracióny sobresaturación.
La evolucióndelosperfilesdepH seestudiómediantexperien-
ciasespecificas.Con estefin el gelsepreparóañadiendolíquido
indicadoruniversal(Merck)a la solucióndeNa2Si03.Comoenlas
demásexperienciaselpH inicialseajustóa 5,5.La posteriorevolu-
cióndelpH, consecuenciadela difusióndelosreactivos,setraduce
enun bandeadodecoloresenla columnadegel.A partirdeeste
bandeadoesposibleestablecerlos perfilesde pH paradiferentes
tiemposdedifusióny diferentesconcentracionesdelassoluciones
madre.
Finalmente,la fenomenologíadela nucleaciónseestudióaten-
diendoa la densidadenucleación,al tiempodeinducciónexperi-
mental(eltiempodeesperahastaquesehacenvisibleslosprimeros
cristalitosbajounamagnificaciónx500)y a la localizacióndelos
núcleosenla columnadedifusión.La identificacióndelasfasesse
realizópordifracciónderayosX (métododepolvoconradiación
Cu Ka).
LA VELOCIDAD DE SOBRESATURACION
COMO PARAMETRO EVOLUTIVO
EN SISTEMAS DIFUSION-REACCION
El carácter«histórico»de los sistemasdifusión-
reacciónhacenecesarioestablecerparámetrosquere-
flejenla evoluciónde lascondicionesdecrecimiento
en el tiempo.Tan importante sconsiderarel aleja-
mientodelequilibrioen un puntodel sistemaenun
instantedado,comoconocerla rapidezconla queel
medioseestáalejandodelequilibrioenesepunto.
El parámetroquereflejael alejamientodelequili-
brio de un sistemaes la sobresaturación,queen el
casoquenosocupapuedeexpresarse:
f3=a(Sr2+)a(CO~-)
Ksp
[1J
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dondea(Sr2+)y a(CO~-)sonlas actividadesde los
ioneslibrespresentesenla soluciónintersticialy Ksp
el productodesolubilidadtermodinámico(10-9,ü3).
La determinaciónrigurosade la sobresaturación
requierecalcularla concentraciónde las diferentes
especies(ioneslibresy asociacionesiónicas)presentes
enla solución,partiendodelosresultadosanalíticosy
delpH. Estoesespecialmenteimportante nel caso
delos carbonatos,en losquela concentracióndelas
diferentesespeciescarbonatadas(CO~-, H2CO~,
HCO;, NaCO; y NaHCO~)es enormementepH-
dependiente.En cuantoaloscomplejosnocarbonata-
dos únicamentepuedenesperarsevaloresde alguna
significaciónenel casodelcomplejoSrOH+.El pro-
cedimientodecálculoa seguir,basadoenla teoríade
Debye-Hückelparasolucionesmoderadamentecon-
centradas,hasidodescritoconprofundidadentraba-
jos anteriores(5,8)por 10queno entraremosaquíen
suconsideración.
En el casoquenosocupa,el valorquetomaf3en
cadapuntodela columnadegelvaríacontinuamente
enfuncióndel tiempo,demaneraquepuedeencon-
trarseunafuncióndeajustef3(t)quereflejela sucesión
devaloresdef3obtenidosexperimentalmente.
La figura2amuestraunajustedeestascaracterísti-
cas,cuandosepartedesolucionesmadredeSrCl2y
Na2C03 0,5M Y 0,5N, respectivamente.Los datos
sobresaturación-tiemposehanajustadoa polinomios
detercergrado.El ajusteseharealizadopor elméto-
dodelosmínimoscuadradosparaintervalosdetiem-
po de500horas.Los coeficientesdecorrelaciónfue-
ronsuperioresa0,999entodosloscasos.La figura2b
muestrala secuenciade perfilesde sobresaturación
correspondiente.Finalmente,en2eseharepresentado
unmapadeisolíneasdesobresaturacióne elespacio
x,t.Perfiles imilarespuedenobtenerseparadiferentes
concentracionesinicialesdelassolucionesmadre.
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Figura2
Evoluciónespacio-temporaldela sobresaturación.SolucionesMa-
dre:SrClz0,5M Y NazC03 0,5N. a) FuncionesdeajustefJ(t).b)
Perfilesdesobresaturaciónparadiferentestiemposde difusión.e)
Isolineasdesobresaturaciónenel espaciox, t.
El establecimientode las funcionesde ajustef3(t)
permitedefinirun parámetrosecuencial,la velocidad
desobresaturación,quereflejala rapidezconla queel
sistemasealejadelequilibrioenunpuntodetermina-
do.
La velocidadde sobresaturaciónpuedeexpresarse
como:
(jf3
Vp =Jt [2J
dedondesedesprendequela fórmuladimensionalde
la velocidadesobresaturaciónvienedadapor[T-1J,
ya quef3carecededimensiones.En consecuenciaex-
presaremosVpentérminosdehora- 1.Dichoconcep-
to hasidoutilizadocomorecursoexplicativoendife-
rentestrabajosdecrecimientodecristalesengeles(9),
peronuncaha sidoformalizado.
Para calcularel valordeVp,enun puntodetermi-
nadodelsistemay enuninstantedeterminado,basta
conderivarlafuncióndeajustef3(t)correspondientea
dichopuntocon respectoal tiempoe interpolarel
valorquetomala funciónderivadaVp(t)enel instante
considerado.
El carácterno-homogéneodel sistemaen concen-
tración,pH y sobresaturaciónsereflejatambiénenla
velocidadesobresaturación:la columnadegelnose
sobresaturahomogéneamente,sinoquela velocidad
de sobresaturaciónvaríade un puntoa otro.En la
figura3 sehan representadol s perfilesde Vp para
diferentestiemposdedifusión.Comopuedeapreciar-
se,la velocidad esobresaturaciónmuestraun máxi-
mosobrecuyalocalizaciónhablaremosenapartados
posteriores.AdemáselvalorquetomaVpenunpunto
determinadono semantieneconstanten el tiempo,
sinoqueevoluciona suvez,tal comopuedeobser-
varseenla figura.
FENOMENOLOGIA DE LA NUCLEACION:
ASPECTOS ESPACIALES
La manifestaciónespacialmásevidentede la nu-
c1eaciónenestetipodesistemasla constituyela loca-
lizacióndelosprecipitadosenunpuntodeterminado
dela columnadedifusión.
Prietoetal.(8)correlacionanlosperfilesdeconcentra-
ción,sobresaturacióny pH, correspondientesal mo-
mentode la nuc1eacióncon la posicióndel primer
precipitado.Dichosautoresdemuestranexperimental-
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Figura3
PerfilesdeVfJ paradiferentestiemposdedifusión.SolucionesMa-
dre:SrClz0,1M Y NazC03 0,1N.
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mentequela distribuciónespacialdesobresaturacio-
nesesinsuficienteparaexplicarla localizacióndelos
núcleos.Tal comohabíasidopredichoteóricamente
por Henischetal.(10),la relaciónentrelasconcentra-
cionesdelosreactivosno esirrelevanteparaun pro-
cesocontroladoestocásticamentecomola nucleación
en un gel.Así, enel casode compuestosdébilmente
solubles,la posicióndelprimerprecipitadonocoinci-
deconelmáximodelperfildesobresaturación.Por el
contrario,seproduceenunaregiónenla quela rela-
ciónentrelas concentracionesde los reactivostoma
valoresenel entornodela unidad.
Lo anteriormentedichoesespecialmentepatenten
el casode la estroncianita.En la figura4 se han
representadolos perfilesde las diferentesvariables
fisico-químicasdel sistemaenel momentode la nu-
cleación(912horas),para solucionesmadrede las
concentracionesindicadas.Tal comomuestrala figu-
ra, los valoresmáximosde la sobresaturaciónseen-
.cuentrandesplazadoshacia el depósitofuentede
CO~-. En concretoenlasrodajas23-26.Sinembargo,
los núcleosocupanunaregiónde la columnadegel
(rodajas17-21)enla quela relación[Sr2+]/[CO~-]
varíaentre1,98y 0,77(fig.4b).
La posicióndelmáximodesobresaturaciónesfácil-
menteexplicableporladistribucióndeespeciescarbo-
natadasqueesa suvezpH dependiente.Paraun pH
= 10,5,la contribuciónde las especiesHC03 y
H2COga laconcentracióntotaldecarbonatosesbaja
comparadaconla delCO~-. Por el contrario,a me-
nor pH las especiesHC03 y H2COgsonpredomi-
nantes.Por otra parte,un examendetalladode la
Sobresaturación
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figura4cmuestracómoelpH seincrementade5,5en
la rodaja3hasta10,5enla rodaja20,permaneciendo
prácticamenteconstantea partirde estarodaja.En
consecuencia,enla regióndepH másbajola especie
H2COg es predominante(rodajas1-7),la especie
HC03 esmayontariaenlasrodajas7-16y los iones
CO~- sonlos másabundantesen las rodajas16-28,
tal comopuedeapreciarsenla figura4d.
El hechode que la concentraciónde CO~- sea
únicamentesignificativaenla regióndealtopH, pró-
ximaal depósitofuentedeNa2C03,explicaquelos
máximosvaloresdela sobresaturaciónsehallencons-
treñidosa estaregióndelsistema.
La pendienteabruptadelperfildepH sedebea la
enormesensibilidadeesteparámetrofrentea la con-
centracióntotaldeespeciescarbonáticas.El pH pasa
deser5,5para[C]Total::::;14mM/l a 10,5para[C]Total
¿ 35mM/l.
En la regióndepH ascendenteelgradientedecon-
centracióndeCO~- esmuyelevado(fig.4d),yaque
surgedela superposicióndedosefectos,el debidoal
gradientegeneraldeconcentracióndecarbonatosy el
debidoal gradientede pH. Es precisamenteen esta
zonaenla quela concentracióndeCO~- igualaa la
delSr2+y tienelugarlanucleación.
Los perfilesdesobresaturaciónno guardanningún
tipo decorrespondenciacon los develocidadde so-
bresaturación.La regiónmássobresaturadanoesne-
cesariamentela regiónque se estásobresaturando
másdeprisaenuninstantedado.Por elcontrario,los
máximosdela velocidadesobresaturacióncoinciden
Concentraciónde iones libres
SrCI2(B.511)-Ifa2COJ(B.511)
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Figura4
PerfilescorrespondientesalmomentodenucJeación(912horas).Soluciones
Madre:SrClz0,5M Y NazC03 0,5N. a) Sobresaturación.b) Perfilesde
concentración[SrH] y [CO~-]. e)pH. d)Distribucióndeespeciescarbo-
náticasen la columnade gel.(La bandanegrasuperiorrepresentala
posicióndelprimerprecipitado.)
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YelOGicDdesobresaturacióo
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Figura5
Perfilesde Vpparadiferentesconcentracionesiniciales.(La bandanegra
superior representala posición del primer precipitado.)
conlos tramosdeascensodelpH y enconsecuencia
conla posiciónconla zonadereacción.La figura5
muestralosperfilesdeVpenelmomentodela nuclea-
ciónparadiferentesconcentracionesiniciales.La zona
dereacciónseharepresentadoenla partesuperiorde
cadafigura,conel objetodereflejarsucorresponden-
ciaconlosmáximos.Los resultadosehansumariza-
doenla Tabla1querecogeademáslosvaloresdelpH
correspondientesa los dos extremosde la zona de
reacción.La coincidenciadeestaúltimaconla zona
depH ascendenter sultadeestamaneraevidente.
FENOMENOLOGIA DE LA NUCLEACION:
ASPECTOS SECUENCIALES
Un conceptode enormerelevanciacinéticaen la
teoríaclásicade la nucleaciónesel de«sobresatura-
cióncrítica»(P*).Dichoconceptoderivadela expre-
sión de la probabilidadde formaciónde un núcleo
crítico,queenel casodelcrecimientodecristalesen
solucióntomala forma: -
PN* = eX{(ln~)2]
[3]
dondeM esunaconstantequedependedela geome-
tría y dela energíalibredesuperficiedelos núcleos.
Puestoquevelocidadenucleacióny probabilidade
nucleaciónsontérminosproporcionales,ambasresul-
tanserunafunciónexponencialde(InP)2.Ello permí-
te pensaren la existenciade un valor críticode la
sobresaturaciónpor encimadel cualla velocidadde
nucleaciónascienderápidamente,mientrasquepara
valoresinferioresla nucleaciónesaltamenteimproba-
ble.La sobresaturacióncríticaseñaladeestemodola
fronteradelestadometaestable.Usualmentesetoma
comovalorcríticodela sobresaturaciónelcorrespon-
dienteaunavelocidadenucleacióndeunnúcleo/seg
cm3(11).
TABLA 1
CoA----CoB Zona Sr2+/CO - Rango Posición Posición
(M) (N) Reacción (Rango) pH Máximop MáximoVp
0,5-0,5 17-21 1,98-0,77 9,4-10,4 24-25 19
0,5-0,3 20-23 1,59-0,88 9,8-10,5 24 22
0,3-0,5 16-18 1,80-0,86 9,4-9,9 17 16
0,3-0,3 18-20 1,73-0,91 8,9-9,9 23-24 19
0,5-0,1 23-27 2,02-0,63 8,4-9,9 27-28 24-25
0,1-0,5 14-17 11,59-0,85 9,4-9,9 22 16
0,3-0,1 22-24 1,96-0,74 8,9-9,4 25-26 23
0,1-0,3 17-19 1,58-0,73 8,4-9,9 23 18-19,23
0,1-0,1 19-23 1,90-0,72 8,4-9,4 28 23
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En sistemasno homogéneosen evoluciónel con-
ceptodesobresaturacióncríticaresultaser,sinembar-
go bastanteambiguo.En nuestrocasoconcreto,los
hechosexperimentalesdemuestranquelasconcentra-
cionesinicialesdelassolucionesmadredeterminanel
valordela sobresaturaciónal quecomienzala nuclea-
ción.Por estarazónutilizaremosel conceptodeso-
bresaturación«umbral»({3*) para referimosa este
últimovalor,dandopor sobreentendidaslasdiferen-
ciasconceptualesexistentesentreesteparámetroy el
desobresaturacióncritica.
Comosehaseñalado,elempleodeconcentraciones
inicialesdiferentesetraduceen historiasevolutivas
diferentes.Por estemedioesposiblecompararla ciné-
ticadenucleacióndesistemasanálogosconhistorias
distintas.
En la TablaII sehanrecogidotodosaquellosdatos
quede una u otra maneraguardanrelacióncon la
evolucióndelmedio.Los valoresde{3*y 15{3/15tson
valoresmedioscorrespondientesa la zonade reac-
ción.Lasexperienciassehanordenadoenfuncióndel
tiempode inducciónexperimental.Comopuedeob-
servarse,cuantomayoresonlasconcentracionesini-
cialesdelassolucionesmadre,menoresel tiempode
esperaparala nucleación.Ello esintuitivamentelógi-
cosi sepiensaqueelempleodealtasconcentraciones
iniciales evaa traducirenunamásrápidasobresatu-
racióndel sistema.Del mismomodo,en lo que al
momentoy lugardela nucleaciónserefiere,la veloci-
daddesobresaturaciónesmayorcuantomayoreson
lasconcentracionesdelassolucionesmadre.
Losvaloresdela sobresaturaciónenelmomentode
la nucleaciónsiguen,sinembargo,unapautaqueno
esprevisibleintuitivamente:Cuantomayoresla velo-
cidaddesobresaturaciónmayoresel niveldemeta-
estabilidadalcanzado.La sobresaturaciónumbralre-
sultaserdeestemodounavariablequedependedela
evolucióndel sistemay quevariadentrodeamplios
márgenes(entre3742y 457paralasexperienciasrese-
ñadasenla Tabla II). En cualquiercaso,los valores
alcanzadospor la sobresaturaciónsonenormemente
elevados,lo queescaracterísticode un sistemacon
limitadamovilidaddepartículas.
Finalmentela densidadde núcleosdecrececon el
valordela sobresaturaciónenel momentode la nu-
cleación,talcomoeradeesperarsegúnla teoriaclási-
cadela nucleación(eq.[3]).
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CONCLUSIONES
La conductade nucleaciónen sistemasdifusión-
reaccióntienemanifestacionespacialesquesonjus-
tificablesenbasea consideracionestambiénespacia-
les.En concretolajustificacióndela posicióndelos
precipitadospuederealizarsemediante l examende
los perfilesde los diferentesparámetrosfisico-quími-
cosoEsta visióninstantáneaes,sin embargo,insufi-
cienteparadarcuentadeotrosaspectosdelfenómeno
queguardanrelaciónconla «historia»delsistema.
Sehacenecesariaenconsecuencial introducción
devariablesevolutivasenlasformulacionescinéticas
relativasa la nucleacióncristalinaen estetipo de
sistemas.En estesentido,la velocidad esobresatra-
ciónserevelacomoel parámetroquemejorreflejael
caminoseguidoporelsistemaparaalejarsedelequili-
brio.La correspondenciaentrela velocidad esobre-
saturación,la densidadde nucleacióny el nivelde
metaestabilidadalcanzadopor el sistemaquedasin
dudademostradapor los hechosexperimentales.
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M. PRIETO, L. FERNANDEZ-DIAZ y S. LOPEZ-ANDRES
TABLA II
CoA-CoB TiempoInducción /3(*) b/3/bt
Número
(M) (N) (horas) núcleos
0,5-0,5 912 3.742 15,11 14
0,5-0,3 1.050 3.234 7,46 12
0,3-0,5 1.080 1.893 4,68 10
0,3-0,3 1.200 1.269 3,80 6
0,5-0,1 1.275 1.390 4,03 7
0,1-0,5 1.315 1.285 3,35 5
0,3-0,1 1.440 946 2,99 3
0,1-0,3 1.580 663 2,60 3
0,1-0,1 1.630 457 1,44 2
